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Abstract of DE1 9649434 

The detection method detects a gas leak between the anode and cathode gas spaces of the fuel cell, 
by providing the anode and cathode gas spaces with different hydrogen partial pressures and 
measuring the time characteristic of the cell voltage. Pref. the gas space provided with the higher 
hydrogen partial pressure is provided with a higher gas pressure. The anode gas space can be 
supplied with hydrogen while the cathode gas space is supplied with an inert gas e.g. nitrogen. 
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NICHTS ERMITTELT 



© Verfahren zur Ermittlung von Gaslecks in Brennstoffzellen 

© Bei einem Verfahren zur Ermittlung von Gaslecks zwi- 
schen dem Anoden- und Kathodengasraum von PEM-Brenn- 
stoffzellen wird in den beiden Gasraumen eln unterschiedH- 
cher Wasserstoffpartlaldruck eingestelrt und der zeWiche 
Verlauf der Zellspannung gemessen. 
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Beschreibung mit einem GaskurzschluB nicht zerlegt werden muB. 

AuBerdem sind keine strdmungstechnischen MeBger§te 

Die Erfmdung betrifft ein Verf ahren zur Ermitthing erforderlich, so daB das Verfahren sehr zuverlassig, em- 
won Gaslecks zwischen dem Anoden- und Kathoden- fach und schnell durchzufuhren ist 
raumvonPEM-Brennstoffzellen 5 Beim Verfahren nach der Erfindung wird die Zell- 

PEM-Brennstoffzellen (PEM = Polyraer-Elektrolyt- spannung gemessen, d h. die Spannung zwischen den 

Membran) weisen zwei gasdurchlSssige, porose, elek- beiden Elektroden fun Anoden- bzw. Kathodenraum). 

trisch lertf ahige Kollektoren auf der Anoden* und der Dabei ist es auch mGglich, cue Spannung an Zellpaketen 

Kathodenseite einer als Elektrolyt dienenden ionenlei- oder sogar an der gesamten Batterie zu ermitteln. Was 

tenden Polymermembran auf; zwischen Koliektor und 10 die Beaufschlagung mit Gas betrifft, so ist bei diesem 

Membran befindet sich jeweils ein Katahysator in fein- Verfahren im Qbrigen eine Unterscheidung zwischen 

verteilter Form. Je eine Seite der Brennstoffzelle wird Anoden- und Kathodenraum nicht erforderlich. 

mit Brenngas, insbesondere Wasserstoff oder ein was- Das Verfahren nach der Erfindung wird vorteilhaf t in 

serstoffhaltiges Gas, und mit einem Oxidans, insbeson- folgender Weise weiter ausgestaltet: 

dere Sauerstoff oder ein sauerstoffhaltiges Gas, wie 15 

Luf t, versorgt An der Anode wird Wasserstoff oxidiert, — Im Gasraum mit dem hdheren Wasserstoffparti- 

wobei Protonen entstehen, welche durch die Membran aldruck wird ein hdherer Gasdruck eingestellt; 

zur Sauerstofrseite diffundieren. An der Kathode re- — dem ein en der beiden Gasraum e, insbesondere 

kombinieren die Protonen mh reduziertem Sauerstoff dem Anodengasraum, wird Wasserstoff oder ein 

zu Wasser. Aufgrund von Leckagen in der Membran/ 20 wasserstoffhaltiges Gas und dem anderen Gasraum 

Elektroden-Einheit kann ein Gasfibertritt von einem ein Inertgas, insbesondere Stickstoff, zugefQhrt; 

Gasraum zum anderen erfolgen, wobei es am Katalysa- — die beiden Gasraume werden zunachst vom je- 

tor zu einer Reaktion zwischen Wasserstoff und Sauer- weiligen Gas durchstrOmt und nachfolgend wird 

stoff kommt (GaskurzschluB). die Inertgaszufuhr unterbrochen, dann erfolgt die 

Brennstoffzellen dienen zum Aufbau von Brennstoff- 25 Spannungsmessung. 
zellenbatterien, welche aus einer Vielzahl elektrisch in 

Serie geschalteter Zellen bestehen. Fflr die Entwicklung FQr die quantitative Auswertung der Leckageunter- 

und den Betrieb derartiger Batterien sind Diagnosever- suchungen wird ein sogenannter Partialdruckansdegs- 

f ahren erforderlich, mit denen beispielsweise Diffu- koeffizient definiert Dieser Koeffizient besitzt bei al- 

sions- und Leckraten festgestellt und fehlerhafte Zeiien 30 leinigem Diffusionsaustausch zwischen den beiden Gas- 

Iokalisiert werden kdnnen, wobei insbesondere Gas- rSumen einer Zelle eine charakteristische GroBe. Beim 

kurzschlusse fruhzeitig erkannt werden mussert Vorhandensein eines Leeks wird dieser Wert stark ver- 

Bislang ist es nicht moglich, eine in einer mehrzelligen groBert Im einzelnen ergibt sich dabei folgendes. 

jjdnci ic uciuiuuunc z^cuc, cue ciucii vj<i5A.urzSurii ui> aui- dciuiuci biCii aui ucii uciucu ocncn (vj<im tiuinc 1 uiiu 

weist, ohne Demon tage und Einzeluntersuchungen zu 35 2) einer elektrochemischen Zelle ein reaktionsfaJiiges 
lokalisieren. Andernfalls wflrde man das Risiko einer Gas unter verschiedenen PardaldrQcken pi bzw. 02, so 
weitgehenden Zerstdrung der Zelle oder sogar mehre- stellt sich gem SB der Nernst'schen Gleichung an den 
rer Zellen eingehen, was zudem eine Ursachenerken- beiden Elektroden folgende Spannung ein: 
nung praktisch unmdgUch macht Bei den bisherigen 

Lecktestverf ahren, die auf einer Druckverlustmessung 40 U« (RT/zF) • ln(pi/p2), 
beruhen, kdnnte darflber hinaus ein gefSLhriicher Gas- 
kurzschluB unerkannt bleiben, da sich die Leckverluste wobei folgendes gilt: 
nicht ausreichend gegen die Diffusionsveriuste der ge- UrZellspannung 
samten Batterie abheben, aber lokal sogar zu einem R:Gaskonstante (8,314 J/Kmol) 
Brand der Batterie fOhrenkdnnea 45 T:Temperatur(K) 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein einf aches Verfahren z: elektrochemische Wertigkeit (=2 eqv/mol fur Was- 
zur Erkennung von Gaslecks zwischen dem Anoden- serstoff) 

raum und dem Kathodenraum von PEM-Brennstoffzel- F: Faradaykonstante (96487 C/eqv) 

len und -batterien anzugeben, das keine Demontage der pi, 02: Reaktionsgaspartialdruck. 

Batterie erforcert, was insbesondere im Hinblick auf die 50 Voraussetzung ist, daB das Gas an den beiden Elek- 

angestrebte breite Anwendung von Brennstoff zellen- troden elektrochemisch umgesetzt werden kann. Das ist 

batterien und den dabei notigen Wartungs- und Repara- fur Wasserstoff beispielsweise bei Platinelektroden der 

turstationen wunschenswert ist FalL Ist p 2 bekannt, so erhllt man mittels einer einfach 

Dies wird erfindungsgem&B dadurch erreicht, daB in diirchzufuhrenden Spannungsmessung: 
den beiden Gasraumen ein unterschiedlicher Wasser- 55 

stoff partialdruck eingestellt wird, und daB der zeitliche pi = P2 • exp(— UzF/RT). 
Verlauf der Zellspannung gemessen wird 

Beim Lecktestverf ahren nach der Erfindung, mit dem Die Bezugsgrdfie 02 muB bekannt sein und ihre relati- 
die Gasdurchtrittsraten in den einzelnen Zellen unab- ve Anderung wahrend der Messung sollte mdglichst 
hangig voneinander ermittelt werden kannen, werden go klein seia Letzteres ist dann der Fall, wenn der Absolut- 
ZeUen, die einen GaskurzschluB aufweisen, mit gerin- wert mdglichst groB ist und der Gasraum 1 standig mit 
gem Aufwand lokalisiert Da wahrend der Untersu- f risen em Gas durchspfllt wird Insbesondere bei erhdh- 
chung keine miteinander reaktionsf&higen Gase in der ter Temperatur ist darauf zu achten, daB die Gase be- 
Batterie vorhanden sind, ist eine unkontrollierbare Zer- feuchtet sind, was rechnerisch zu berucksichtigen ist 
stdrung ausgeschlossen. So sind insbesondere keine Se- $5 Die in den Gasraumen herrschenden Gesamtdrucke Pi 
kundSrschaden durch inn ere Brande mdglica Dieses und P2 haben keinen direkten EiniluB auf den MeBwert 
Verfahren ermoglicht ferner eine auBerordentliche Ar- U, wenn die anderen vorhandenen Gase elektroche- 
beitsersparnis, da die Batterie fiir die Ortung einer ZeUe misch inert sind 
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Zur Untersuchung von Gasaustauschvorgangen zwi- 
schen den beiden Gasr3umen einer Zelle wird zweck- 
maBig in folgender Weise vorgegangen. Der Gasraum 1 
wird, gegebenenfalls fiber einen Befeuchter, mit m8g- 
lichst reinem Stickstoff oder einem anderen Inertgas, 5 
wie Argon und Helium, bes chick t, der Gasraum 2, gege- 
benenfalls Qber einen weiteren Befeuchter, mit Wasser- 
stoff. Entsprechend den Partialdruckunterschieden dif- 
fundieren die beiden Gase durch die Mem bran und die 
Elektroden jeweils auf die Gegenseite und verandern 10 
dort die Gaszusammensetzung. Der EinfluB des Stick- 
stoffs auf der Referenzseite 2 wird bereits bei einer 
geringen standigen Durchspfllung vernachlassigbar 
klein. Der Gasraum 1 wird — bei offenem Ausgang — 
zunachst ebenfalls gut durchspQlt Wenn dann die Gas- 15 
zufuhr schlagartig unterbrochen wird, beginnt der Was- 
serstoff partial dmck pi zu steigen und die Spannung U 
sinkt Der zu erwartende zeitliche Anstieg von pi kann 
durch folgende Gleichung beschrieben werden: (dpi/dt) 
= a(p 2 -pi). 20 

Wenn zwischen den beiden Gasriumen kein Leek 
vorhanden ist, dann ist der Druckanstiegskoeffizient a 
nur von den Wasserstoffdiffusionseigenschaften der 
verwendeten Materialien und der effektiven Gasraum- 
dicke abhangig. Fur eine Zelle bestimmter Konstruktion 25 
ist er somit eine charakteristische Konstante ar> Ist zwi- 
schen den beiden Gasraumen ein Leek vorhanden, so ist 
der Anstiegskoeffizient im allgemeinen — abhangig 
vom Gesamtdnidcunterschied P2—P1 — erhdhtra « ap 
+ aL. Ein Leek kann somit als solches erkannt werden, 30 
wenn der dadurch verursachte Anteil aL innerhalb der 
MeBgenauigkeit deutlich vom Diff usionsanteil aD unter- 
schieden werden kann. 

Um den Leckanteii at mdglichst groB zu machen, 
sollten die Absolutdrucke Pi und P2 mdglichst unter- 35 
schiedlich groB sein. Eine Differenz von ca. 1 bar ist in 
dieser Hinsicht zweckmdBig. Ungeschadigte Membra- 
nen widerstehen der dadurch verursachten Belastung 
ohne Risiko, die Erkennung einer Vorschadlgung wah- 
rend eines Lecktests ist jedoch wiinschenswert Wichtig 40 
ist auch, daB der Druck auf der Reaktionsgasseite grd- 
Ber ist als auf der Inertgasseite (P2 > Pi). Im ubrigen 
soilte die Auswertung auf die Anfangsphase des Druck- 
anstiegs beschrankt werden. 

Aus dem an einer kleinen Testzelle ermittelten Span- 45 
nungsverlauf wurde mit Hilfe der vorstehend angegebe- 
nen Gleichung der Partialdruck errechnet Bei einem 
Eingangsdruck von P2 « 2,1 bar ergibt sich fflr den 
Referenzdruck p2 ein Wert von 1,6 bar (Wasserdampf- 
partialdmck bei 80°C: 0,5 bar). Wahrend der Spillung 50 
mit Stickstoffstieg die Zellspannung auf fiber 1 Van. 
Dies ist dadurch bedingt, daB der Stickstoff geringe 
Mengen an Sauerstoff enthielt In der Anfangsphase der 
Messung wird der durchtretende Wasserstoff fur die 
Reduction des Sauerstoffs sowie fur die Umladung der 55 
Elektrode benutzt; diese Phase kann durch eine kurzzei- 
tige Belastung abgekurzt werden. Erst danach steigt pi 
merklich an. Aus dem Verlauf des Wasserstoffpartial- 
drucks wurden die Wertetripel pi, (dpi/dt) und a berech- 
net Der Anstiegskoeffizient ergibt sich fiber einen wei- «> 
ten Bereich zu a = 13/h. Bei einer zweiten gleichartigen 
Zelle wurde f fir a ein Wert von 1,2/h ermittelt 

Bei einer def ekten Zelle, d h. bei einer Zelle mit einem 
Gasleck, ergab der errechnete Partialdruckverlauf zu 
Beginn einen Druckanstiegskoeffizient von ca. 17/h. 65 
Dieser Wert ist gegenuber dem Normalfall etwa drei- 
zehnfach erhoht Die zugehdrige Gasungsrate betragt 
ca. 1 1/h. Bei einer nachfolgenden Wiederholung der 
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Messung ergab sich fflr den Anstiegskoeffizient a sogar 
ein Wert von 77/h. 

Die Messungen zeigen, daB mit Hilfe des Verfahrens 
nach der Erfindung ein Druckanstiegskoeffizient ermit- 
telt werden kann, der fur eine Zelle bestimmter Kon- 
struktion und bestimmter Temperatur eine charakteri- 
stische GrdBe besitzt Bei einer Zelle mit einem Gas- 
kurzschluB ist dieser Wert erheblich vergrdBert, beson- 
ders dann, wenn bei der Messung ein entsprechender 
Gesamtdruckunterschied zwischen den beiden Gasrau- 
men wirksam ist Auf diese Weise ist eine problemlose 
Lokalisierung von defekten ZeBen im Batterieverbund 
mdglich. 

Patentansprflche 

1. Verfahren zur Ermittlung von Gaslecks zwischen 
dem Anoden- und Kathodengasraum von PEM- 
Brennstoffzellen, dadurch gekennzekhnet, daB in 
den beiden Gasraumen ein unterschiedlicher Was- 
serstoffpartialdruck eingestellt wird, und daB der 
zeitliche Verlauf der Zellspannung gemessen wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB im Gasraum mit dem hdheren Was- 
serstoffpartialdruck ein hoherer Gasdruck einge- 
stellt whd. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB dem einen Gasraum, insbeson- 
dere dem Anodengasraum, Wasserstoff oder ein 
wasserstoffha ltiges Gas und dem anderen Gasraum 
ein Inertgas, insbesondere Stickstoff, zugeffihrt 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3 ; dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die beiden Gasraume zunSchst vom 
jeweiligen Gas durchstrdmt werden und daB nach- 
folgend die Inertgaszufuhr unterbrochen wird 



